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(54) Title: POLYOLEFINS AND METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF 
(54) Titre: POLYOLEFINES ET PROCEDE POUR LEUR FABRICATION 
(57) Abstract 



A method for the preparation of poly olefins comprising the 
following steps: a) grafting of acid groups onto poly olefins using 
a graftable monomer carrying at least one functional group chosen 
from a carbonyl and an acid anhydride, optionally in the presence 
of another graftable monomer carrying a vinyl unsaturation and, 
optionally one or more aromatic nuclei, b) purification consisting 
in eliminating at least part of the graftable monomer carrying at 
least one functional group chosen from a carbonyl and an acid 
anhydride and which has not reacted with the polyolefins, c) 
neutralization of the acid groups by at least one neutralizing agent. 
The invention also refers to a polyolefin thus obtained. 

(57) Abrege 

Proc6d6 de preparation de polyol6fines comprenant les 
dtapes de (a) greffage de groupes acides sur des polyolefines au 
moyen d'un monomere greffable porteur d'au moins un groupe 
fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un anhydride d'acide, 
eventuellement en presence d'un autre monomere greffable porteur 
d*une insaturation vinyl ique et 6ventuellement d'un ou de plusieurs 
noyaux aromatiques; (b) 6puration consistant a 61 i miner au moins 
une partie du monomere greffable porteur d'au moins un groupe 
fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un anhydride d'acide, 
n'ayant pas rdagi avec les polyol6fines; (c) neutralisation des 
groupes acides par au moins un agent neutralisant. Polyolefine 
obtenue. 
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Polyolefines et precede pour leur fabrication 



La presente invention concerne un procede de preparation de polyolefines 
presentant des proprietes rheologiques et de compatibilisation particulieres, ainsi 
que les polyolefines resultantes et leur utilisation. 
5 Les problemes que posent les polymeres en general, et les polyolefines en 

particulier, concernent leur tenue en fondu insuffisante lors de leur mise en oeuvre 
par extrusion. 

II est bien connu que la tenue en fondu du polyethylene (PE) et du 
polypropylene (PP), definie par une viscosite elongationnelle elevee, est 
10 insuffisante pour certains types de mise en oeuvre, tels que I'extrusion moussage, 
I'extrusion soufflage, le thermoformage et le soufflage, en particulier le soufflage 
3D. 

Des solutions proposees pour resoudre ce probleme consistent a ramifier 
la structure macromoleculaire du PE ou du PP en creant des liaisons covalentes 

15 entre les macromolecules. Mais en pratique, les resines ramifiees fabriquees par 
couplage covalent souffrent toutes d'une tendance a la degradation des 
ramifications sous l'influence du cisaillement inherent a la mise en oeuvre. D'autre 
part, une ramification covalente irreversible importante entraine des ruptures 
d'ecoulement limitant la productivity et/ou la qualite du produit fini. 

20 Pour pouvoir augmenter la densite de connexion entre macromolecules 

sans etre limite par la reticulation, il est possible d ! apporter une part substantielle 
des ramifications via des liaisons ioniques reversibles. Ceci permet d' augmenter 
la tenue en fondu tout en conservant le caractere thermoplastique. 

Le procede revele dans le brevet EP 0 086 159 propose la reticulation de 

25 polymeres et de copolymeres d'a-olefines pour en ameliorer les caracteristiques de 
resistance mecanique a chaud. Le greffage d'un acide carboxylique en presence 
d'un generateur de radicaux et la salification subsequente par des composes 
metalliques sont envisages. 

L'objectif de la presente invention est de proposer un procede pour la 

30 preparation de polyolefines presentant des proprietes ameliorees en ce qui 
concerne notamment la tenue en fondu. 
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La presente invention concerne par consequent un procede de preparation 
de polyolefines comprenant les etapes de 

a) greffage de groupes acides sur des polyolefines au moyen d'un monomere 
grefFable porteur d f au moins un groupe fonctionnel choisi parmi un carbonyle et 

5 un anhydride d'acide, eventuellement en presence d'un autre monomere grefFable 
porteur d'une insaturation vinylique et eventuellement d'un ou de plusieurs noyaux 
aromatiques, 

b) epuration consistant a eliminer au moins une partie du monomere grefFable 
porteur d'au moins un groupe fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un 

10 anhydride d'acide, n'ayant pas reagi avec les polyolefines 

c) neutralisation des groupes acides par au moins un agent neutralisant. 
Les polymeres obtenus par le procede conforme a la presente invention 

presentent des proprietes ameliorees, notamment en ce qui concerne la tenue en 
fondu, grace a Introduction d'une etape supplemental d'epuration b). En efFet, 

1 5 dans le cas des procedes de l'etat de la technique, il subsiste dans le produit final 
toujours une partie plus ou moins importante de monomeres greffables 
fonctionnels qui n'ont pas reagi pas avec les polyolefines. La presence de ces 
monomeres greffables fonctionnels qui n'ont pas reagi avec les polyolefines c'est- 
a-dire qui n'ont pas ete greffes sur les polyolefines apres l'etape a) peut etre 

20 responsable entre autres d'une tenue en fondu insuffisante et de problemes de 

coloration. Cette etape d'epuration b) a par consequent comme objectif d'eliminer 
au moins une partie des monomeres greffables fonctionnels n'ayant pas reagi avec 
les polyolefines. 

Une forme de realisation avantageuse de la presente invention prevoit que 
25 l'etape d'epuration b) est effectuee par une des methodes courantes et connues, de 
preference par entrainement a Tacetone, par stripping a 1'air chaud, par stripping a 
la vapeur d'eau, par stripping avec un gaz inerte ou par degazage. 

Le greffage des fonctions acides s'effectue, par exemple par voie 
radicalaire, sur des polyolefines. 
30 Les polyolefines utilisables dans le procede selon Tinvention sont des 

polymeres d'olefines lineaires contenant de 2 a 8 atomes de carbone telles que 
Tethylene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene et le 1-octene. Les 
olefines lineaires contiennent de preference de 2 a 6 atomes de carbone, plus 
particulierement de 2 a 4 atomes de carbone. 
35 Les polyolefines peuvent etre selectionnees parmi les homopolymeres des 

olefines precitees et parmi les copolymeres de ces olefines, en particulier des 
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copolymeres d'ethylene ou de propylene avec un ou plusieurs comonomeres. Les 
comonomeres sont avantageusement choisis parmi les olefines decrites ci-dessus, 
parmi les diolefines comprenant de 4 a 1 8 atomes de carbone, telles que le 4- 
vinylcyclohexene, le dicyclopentadiene, le methylene- et 1'ethylidene-norbornene, 
5 le 1,3-butadiene, 1'isoprene et le 1,3-pentadiene. 

De preference, les polyolefines sont choisies parmi les polymeres du 
propylene et les polymeres de l'ethylene. De maniere tout particulierement 
preferee, les polyolefines sont choisies parmi 1'homopolymere de l'ethylene, 
1'homopolymere du propylene, les copolymeres de l'ethylene, les copolymeres du 

10 propylene, les copolymeres d'ethylene et de propylene et leurs melanges. 

Les polymeres du propylene sont le plus souvent choisis parmi les 
homopolymeres et les copolymeres du propylene dont 1'indice de fluidite (MFI), 
mesure a 230 °C, sous une charge de 2,16 kg selon la norme ASTM D 1238 
(1986) est compris entre 0,1 et 2000 dg/min, de preference entre 0,1 et 

15 500 dg/min, de maniere particulierement preferee entre 0,1 et 50 dg/min. 

Les polymeres de l'ethylene sont le plus souvent choisis parmi les 
homopolymeres et les copolymeres de l'ethylene presentant une masse volumique 
standard comprise entre 860 et 996 kg/m^, de preference entre 915 et 960 kg/m^, 
de maniere particulierement preferee entre 936 et 953 kg/nr* et un indice de 

20 fluidite (mesure a 190 °C sous une charge de 5 kg selon la norme ISO 1133 
(1991)) compris entre 0,01 et 2000 dg/min, de preference entre 0,1 et 
200 dg/min, de maniere particulierement preferee entre 1 et 40 dg/min. 
Les polymeres du propylene sont tout particulierement preferes. 
Le monomere greffable porteur d'au moins un groupe fonctionnel choisi 

25 parmi un carbonyle et un anhydride d'acide peut etre choisi par exemple parmi les 
acides insatures mono- ou dicarboxyliques et leurs derives et les anhydrides 
insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et leurs derives. Le monomere 
greffable comprend de preference de 3 a 20 atomes de carbones. On peut citer 
comme exemples typiques 1'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide 

30 maleique, l'acide fiimarique, l'acide itaconique, l'acide crotonique, l'acide 

citraconique, l'anhydride maleique, Tanhydride itaconique, l'anhydride crotonique 
et l'anhydride citraconique. L'anhydride maleique est tout particulierement 
prefere. 

La quantite de monomere greffable porteur d'au moins un groupe 
35 fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un anhydride d'acide, mise en ceuvre pour 
le greffage, depend entre autres des proprietes qu'on vise a obtenir pour le 
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produit, de la quantite de generateur de radicaux mise en oeuvre et done du 
rendement de greffage et taux de greffage souhaite, de meme que du temps de 
reaction. Elle est en general suffisante pour permettre une amelioration des 
proprietes du produit fini et se situera general ement entre 0,01 a 10 % en poids, 
5 preferentiellement entre 0,1 et 5 % en poids par rapport aux polyolefines. 
Le monomere greffable porteur d'une insaturation vinylique et 
eventuellement d'un ou de plusieurs noyaux aromatiques comprend de preference 
de 3 a 20 atomes de carbone. On peut citer comme exemples typiques le 1- 
dodecene, le styrene, la vinylpyridine, le divinylbenzene, le 1,4-hexadiene et leurs 

10 melanges. On prefere tout particulierement le styrene. 

L'utilisation de ce monomere greffable porteur d'une insaturation vinylique 
et eventuellement d'un ou de plusieurs noyaux aromatiques permet dans certains 
cas notamment d'augmenter le taux de greffage des polyolefines. 

Dans les cas ou le monomere greffable porteur d'une insaturation vinylique 

15 et eventuellement d'un de plusieurs noyaux aromatiques est utilise, la proportion 
necessaire de ce monomere depend des proprietes visees et vaut en general 0,01 a 
10 % en poids, de preference 0,1 a 5 % en poids, par rapport aux polyolefines. 

Une forme particulierement preferee du procede de la presente invention 
prevoit que celui-ci est effectue en absence de monomere greffable porteur d'une 

20 insaturation vinylique et eventuellement d'un ou plusieurs noyaux aromatiques. 

Un autre mode de realisation de la presente invention a done comme objet 
un procede dans lequel le greffage de groupes acides est realise en presence d'un 
generateur de radicaux. 

A titre de generateur de radicaux, on utilise de preference un peroxyde 

25 organique, et plus particulierement un alkylperoxyde. Parmi ceux-ci, on peut 

citer le peroxyde de t-butylcumyle, le l,3-di(2-t-butylperoxyisopropyl)benzene, le 
2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le di(t-butyl)peroxyde et le 2,5- 
dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)-3-hexyne. Le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxy- 
hexane (DHBP) est particulierement prefere. 

30 Le generateur de radicaux est en general mis en oeuvre dans le procede 

selon Tinvention en une quantite suffisante pour permettre d'effectuer le greffage. 
Par ailleurs, il est souhaitable que la quantite ne depasse pas la quantite minimale 
necessaire car tout exces de generateur de radicaux peut entrainer une 
degradation de la polyolefine. La quantite est habituellement au moins egale a 

35 0,0005 % en poids par rapport aux polyolefines, elle est en particulier au moins 
egale a 0,001 % en poids, les valeurs d'au moins 0,005 % en poids etant les plus 
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avantageuses. En general, la quantite ne depasse pas 3 % en poids par rapport 
aux polyolefines, de preference pas 0,5 % en poids, les valeurs d'au plus 0,15 
etant les plus recommandees. 

L'etape de neutralisation des groupes acides est realisee de preference par 
5 au moins un agent neutralisant qui englobe une partie cationique comprenant un 
ou plusieurs cations choisis parmi le groupe constitue des cations alcalins, des 
cations alcalino-terreux et des metaux de transition comme par exemple Zn 2+ , Al 3+ 
et Zr 4+ . Parmi les cations alcalins, le Na + est particulierement prefere. Parmi les 
cations alcalino-terreux, le Mg 4 * 4 " est particulierement prefere. 

10 L'agent neutralisant englobe de preference une partie anionique 

comprenant un ou plusieurs anions choisis parmi le groupe constitue des 
alcoolates, des carboxylates, des hydroxydes, des oxydes, des alkyles, des 
carbonates et des hydrogenocarbonates. 

Des exemples d'agents neutralisants sont l'hydroxyde de sodium, 1'oxyde 

15 de calcium, le carbonate de sodium, l'hydrogenocarbonate de sodium, le 

methoxyde de sodium, l'acetate de sodium, l'ethoxyde de magnesium, l'acetate de 
zinc, le diethylzinc, le butoxyde d'aluminium, le butoxyde de zirconium, et des 
composes semblables. L'hydroxyde de sodium et l'acetate de zinc sont 
particulierement preferes. 

20 La quantite d'agent neutralisant ajoutee depend de 1'utilisation prevue et 

done des proprietes recherchees des polyolefines. L'agent neutralisant est utilise 
en une quantite de 10 % a 300 % de la valeur stoechiometrique par rapport aux 
groupes acides, de preference en une quantite voisine de la stoechiometrie. Dans 
la pratique, la quantite d'agent neutralisant ajoutee se situera entre 0,1 et 

25 1000 meq/kg de polyolefine greffee de groupes acides, de preference entre 1 et 
450 meq/kg de polyolefine greffee, de maniere plus que preferee entre 5 et 
300 meq/kg, de maniere tout particulierement preferee entre 10 et 100 meq/kg en 
fonction du taux de greffage de la polyolefine. 

Une amelioration supplementaire des proprietes du produit fini peut etre 

30 atteinte en faisant suivre l'etape c) d'une etape d'epuration d) consistant a eliminer 
les produits de la reaction de neutralisation des fonctions acides greffees. Cette 
etape d'epuration peut etre effectuee par toutes les methodes courantes et 
connues, de preference par stripping a la vapeur d'eau, par stripping a l'air chaud 
ou par degazage, de preference par degazage sous vide. Cette epuration est 

35 souvent indispensable car elle permet de deplacer l'equilibre de la reaction de 
neutralisation. 
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Pour effectuer le greffage des groupes acides et eventuellement les etapes 
suivantes, on peut utiliser tous les dispositifs connus a cet effet. Ainsi on peut 
travailler indifferemment avec des malaxeurs de type externe ou interne. Les 
malaxeurs de type interne sont les plus appropries et parmi ceux-ci les malaxeurs 

5 discontinus BRABENDER® et les malaxeurs continus, tels que les extrudeuses. 
Une extrudeuse dans le sens de la presente invention comporte au moins les 
parties suivantes : une zone d'alimentation et a sa sortie une zone d'evacuation 
precedee d'une zone de compression, cette derniere forgant la masse fondue a 
passer au travers de la zone d'evacuation. 

10 L' extrusion reactive est un precede connu et pratique pour le greffage de 

groupes fonctionnels et par consequent, dans une forme de realisation preferee du 
procede conforme a la presente invention, l'etape de greffage est realisee dans une 
extrudeuse, technique generalement appelee "greffage par extrusion reactive" ou 
"extrusion reactive". De maniere preferee, les etapes a) et c) du procede sont 

1 5 realisees dans une extrudeuse. 

Une extrudeuse particulierement preferee pour la realisation du procede 
selon Tinvention est constitute d'un alliage resistant a la corrosion. Un alliage 
particulierement prefere est un alliage constitue majoritairement de nickel ou de 
cobalt. 

20 D'une maniere particulierement preferee, toutes les etapes sont realisees 

selon un procede en continu comportant une seule mise a fusion des polyolefines 
et d'une maniere plus que preferee toutes les etapes peuvent etre realisees en une 
seule extrusion dans une extrudeuse qui comporte en general, en plus des zones 
citees ci-dessus, facultativement, un ou plusieurs dispositifs d'alimentation en 

25 differe pour Introduction separee de la ou des polyolefines, des monomeres 

greffables porteurs d'au moins un groupe fonctionnel choisi parmi un carbonyle et 
un anhydride d'acide, du generateur de radicaux et/ou du stabilisant, un ou 
plusieurs elements de vis permettant la propagation de la matiere a extruder, une 
ou plusieurs zones d'echaufFement permettant la fusion des constituants et, le cas 

30 echeant, une ou plusieurs zones de degazage pour la ou les etapes d'epuration. 

Ces zones de degazage doivent etre isolees des zones d'injection de reactifs par un 
bouchon de matiere fondue que Ton realise generalement via des paires d'elements 
de vis gauches par rapport au sens du transport. La zone d'evacuation peut en 
outre etre suivie d'un dispositif de granulation ou d'un dispositif dormant a la 

35 matiere extrudee une forme profilee, telle qu'un film, un tuyau, une feuille, etc., 



t 



WO 00/66641 PCT/EPOO/03733 

- 7- 

ou d'un dispositif donnant a la matiere extrudee une forme profilee expansee par 
l'ajout d'un agent expanseur. 

L'agent expanseur, utilise aux fins de la presente invention, est choisi 
parmi les agents expanseurs habituellement utilises pour generer des cellules dans 
5 les matieres plastiques, tels que decrits dans l'ouvrage intitule Encyclopedia of 
Polymer Science and Engineering, second edition, vol. 2, 1985, p. 434 - 446. 
L'agent expanseur peut etre un agent expanseur du type chimique ou du type 
physique. De preference, l'agent expanseur est du type physique comme par 
exemple les alcanes (butane, propane, isobutane, pentane), des 
10 hydrofluorocarbones, le dioxyde de carbone ou leurs melanges. 

Dans la pratique, un procede particulierement prefere, conforme a la 
presente invention, peut comprendre les etapes de 

i) introduction et fusion de la (des) polyolefine(s) 

ii) introduction des monomeres grefFables porteurs d'au moins un groupe 
15 fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un anhydride d'acide, du 

generateur de radicaux et eventuellement du monomere greffable porteur 
d'une insaturation vinylique et eventuellement d'un ou de plusieurs noyaux 
aromatiques, 

iii) grefFage des monomeres grefFables porteurs d'au moins un groupe 
20 fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un anhydride d'acide 

iv) elimination des monomeres grefFables porteurs d'au moins un groupe 
fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un anhydride d'acide n'ayant pas 
reagi, en exces 

v) introduction facultative d'un stabilisant 
25 vi) introduction de l'agent neutralisant 

vii) elimination de 1'anion provenant de l'agent neutralisant, et 

viii) granulation ou extrusion d'une forme profilee, eventuellement expansee. 
La temperature du procede est superieure a la temperature de fusion et 

inferieure a la temperature de decomposition de la polyolefine et de la polyolefine 
30 grefFee, le cas echeant si possible a une temperature optimale pour le generateur 
de radicaux. La temperature depend des lors de la nature des constituants du 
melange reactionnel et sera en general d'au moins 100 °C, le plus souvent au 
moins 130 °C, en particulier au moins 140 °C. Generalement on travaille a une 
temperature ne depassant pas 400 °C, le plus souvent pas 300 °C et plus 
35 particulierement pas 250 °C. 
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La duree necessaire pour effectuer les differentes etapes du procede 
conforme a la presente invention, en Incurrence le greffage et/ou l'epuration 
prealable, la neutralisation et/ou l'epuration finale depend des quantites mises en 
oeuvre des reactifs, de la temperature, de la nature des reactifs engages, du type 
5 de reacteur (par exemple de l'extrudeuse) utilise. Elle est generalement de 1 
seconde a 1 heure, de preference de 5 second es a 30 minutes, plus 
particulierement de 10 secondes a 10 minutes. 

Au cours du procede, on peut incorporer a un moment quelconque un ou 
plusieurs additifs usuels des polyolefines, tels que par exemple des agents 
10 stabilisants, des additifs anti-oxydants, des agents antistatiques, des colorants 
organiques ou mineraux et des matieres de charge, etc. pour autant qu'ils 
n'interferent pas avec le greffage des groupes acides. 

Dans une forme preferee du procede selon l'invention, au moins un 
stabilisant est ajoute pendant le procede. 
15 De preference, le stabilisant mis en oeuvre dans le procede de la presente 

invention est choisi parmi les composes comprenant un groupement phenol 
steriquement encombre, parmi les composes phosphores et parmi leurs melanges. 
II s'agit par exemple de substances, telles que le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-t- 
butyI-4-hydroxybenzyl)benzene, le pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4- 
20 hydroxyphenylpropionate), le tris-(2,4-di-t-butylphenyl)phosphite ou du melange 
de pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenylpropionate) et de tris- 
(2,4-di-t-butylphenyl)phosphite, de preference en quantites egales. Le stabilisant 
prefere est le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene. 

L'invention concerne aussi les polyolefines resultant du procede selon 
25 Tinvention. 

L'invention concerne en outre des polyolefines comportant des groupes 
acides parti ellement neutralises presentant un indice de fluidite en fondu de 0,001 
a 1000 dg/min et une tenue en fondu amelioree caracterisee par une augmentation 
exponentielle de la viscosite elongationnelle et par une augmentation de la 
30 viscosite dynamique aux basses frequences de cisaillement. 

Les polyolefines sont celles identifiees ci-dessus. 
L'indice de fluidite en fondu des polyolefines comportant des groupes 
acides partiellement neutralises est habituellement de 0,001 a 1000 dg/min, de 
preference entre 0,01 et 100 dg/min, de maniere particulierement preferee entre 
35 0,1 et 50 dg/min, l'indice de fluidite etant mesure a 230 °C sous un poids de 

2,16 kg pour les polymeres du propylene selon la norme ASTM D 1238 (1986) et 
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a 190 °C sous un poids de 5 kg pour les polymeres de Tethylene selon la norme 
ISO 1133 (1991). 

De preference, les polyolefines selon l'invention se caracterisent par des 
agregats ioniques presentant une forme analogue a celle d'une grappe de raisins 
5 dont la taille est comprise entre 10 et 500 nm et dont les raisins ont une dimension 
inferieure a 50 nm. 

Les grappes de raisins ont habituellement une taille superieure a 10 nm, de 
preference superieure a 50 nm. 

Les grappes de raisins ont habituellement une taille inferieure a 500 nm, de 
10 preference inferieure a 200 nm. 

Les raisins constituant la grappe ont habituellement une dimension 
inferieure a 50 nm, de preference inferieure a 25 nm, de maniere particulierement 
preferee inferieure a 1 0 nm. 

Les polyolefines trouvent une application interessante dans la preparation 
15 de mousses, notamment des mousses polypropylene et de mousses polyethylene 
haute densite fabriquees par extrusion moussage. En particulier, les polyolefines 
trouvent une application interessante dans l'obtention d'objets fa9onnes par 
extrusion moussage, thermoformage ou soufflage, en particulier par souflQage 3D. 
Un autre domaine d'application est Amelioration de Tadhesion dans les 
20 applications de compatibilisation, multicouches et de scellage. 

L'invention porte egalement sur le procede d'extrusion moussage selon 
lequel l'extrusion moussage est realisee de maniere consecutive au procede de 
preparation des polyolefines. 

Par 1'expression "de maniere consecutive", on entend qu'il n'y a qu'une 
seule mise a fusion des polyolefines pour le procede de preparation des 
polyolefines et le procede d'extrusion moussage. 

L'exemple suivant sert a illustrer la presente invention sans pour autant en 
limiter la portee. 
Exemple 

La resine utilisee est un copolymere statistique de propylene et d'ethylene 
vendu sous la marque ELTEX® P KS 001 PF et elle est caracterisee par : 
un MFI (indice de fluidite en fondu mesure selon la norme ASTM D 1238 
(1986) a 230 °C sous une charge de 2,16 kg) de 4,5 dg/min, 
une temperature de fusion de 134 °C (mesuree par la technique DSC 
(Differential Scanning Calorimetry) selon la norme ISO FDIS 1 1357-3 
(1999), au deuxieme passage et avec une vitesse de balayage de 10 K/min) et 
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une teneur en C2 total (mesuree par spectrometrie infrarouge) de 4,6 %. 
Le debit d'alimentation de la resine dans l'extrudeuse est de 5 kg/h. 
L'extrudeuse est une CLEXTRAL BC21 a doubles vis co-rotatives. Le 
diametre des vis est de 25 mm et leur longueur est 1200 mm. La vitesse de 
5 rotation des vis est de 300 rpm (rotations par minute). Le fourreau est constitue 
de 12 elements de fourreaux (zones) disposant chacun d'une regulation en 
temperature distincte. 

Les 12 zones sont respectivement : 

1. zone d'alimentation en resine via une tremie, le debit de resine est de 5 kg/h 
10 et la temperature de la zone de 80 °C 

2. zone de compression avant fusion (temperature : 180 °C) 

3. zone de malaxage pour la fusion (temperature : 200 °C) 

4. zone d f injection de la solution d'anhydride maleique et du peroxyde dans 
l'acetone (temperature : 200 °C). La solution d'anhydride maleique dans 

15 l'acetone a une concentration de 187,5 g/litre est introduite avec un debit de 

200 ml/h. La solution du peroxyde DHPP dans l'acetone, a une 
concentration de 30 g/litre, est introduite avec un debit de 100 ml/h. Cette 
zone est rendue relativement etanche en amont par un element a contre-filet 
et en aval par un element contre-filet rainure. Ces contre-filets freinent 

20 l'avancement de la matiere fondue et induisent un bouchon dynamique, 

5. zone de degazage des reactifs non convertis dans la zone 4 et de l'acetone 
(temperature : 240 °C) 

6. zone d'injection de la solution de stabilisant l,3,5-trim&hyl-2,4,6-tris(3,5-t- 
butyl-4-hydroxybenzyl)benzene dans l'acetone a une concentration de 
75 g/litre. La solution est introduite avec un debit de 200 ml/h. La 
temperature de la zone est 240 °C 

7. zone complementaire de degazage des reactifs non convertis dans la zone 4 et 
de l'acetone (temperature : 240 °C) 

8. zone d'injection de l'acetate de zinc en solution aqueuse a une concentration 
de 220 g d'acetate de zinc par litre de solution aqueuse. Le debit 
d'introduction est de 200 ml/h et la temperature de la zone est de 180 °C. 

9. zone de degazage pour l'elimination de I'eau et de l'acide acetique 
(temperature : 240 °C) 

10. zone de melange (temperature : 240 °C) 

11. zone de degazage complementaire pour l'elimination de l'eau et de l'acide 
acetique (temperature : 240 °C) 



WO 00/66641 



PCT/EP00/03733 



- 11 - 

12. zone de compression pour forcer la matiere a travers la filiere (temperature : 
200 °C). 

Apres ces 12 zones fourreaux, une filiere permet la transformation de la 
masse fondue en un jonc qui est refroidi et transforme en granules. 
5 Le polymere final est caracterise par un MFI de 7,4 dg/min. On le 

caracterise aussi par les techniques RME, ARES et microscopie electronique par 
transmission comme indique ci-dessous. 

La viscosite elongationnelle du polymere considere est determinee au 
moyen d'un rheometre commercialise par RHEOMETRICS sous la denomination 
1 0 RME (RHEOMETRICS ELONGATIONAL RHEOMETER FOR MELTS). 

L'echantillon (55x9x2 mm) est obtenu par extrusion et est soumis a une procedure 
de relaxation avant les mesures. La courbe reprise a la Figure 1 (Diagramme 
RME) represente la variation, a 190 °C de la viscosite elongationnelle a I'etat 
fondu (exprimee en kPa.s) en fonction du temps (exprime en s) pour un gradient 
15 d'elongation (exprime en s* 1 ) de 1. 

Le polymere produit dans l'exemple presente une augmentation 
exponentielle de la viscosite elongationnelle en fonction du temps caracteristique 
d'un durcissement structural sous contrainte (tenue en fondu). 

La viscosite dynamique, est determinee au moyen d'un rheogoniometre a 
20 deformation imposee, commercialise par RHEOMETRICS sous la denomination 
ARES (ADVANCED RHEOLOGICAL EXPANSION SYSTEM). Les mesures 
sont realisees sur l'echantillon, place entre 2 plateaux paralleles et soumis a une 
deformation, d'un diametre de 25 mm et d'une epaisseur de 2 mm coupe dans une 
plaque pressee. La courbe reprise a la Figure 2 (Diagramme ARES) represente la 
25 variation, a 170 °C, de la viscosite dynamique exprimee en Pa.s en fonction de la 
frequence exprimee en rad/s. 

Le polymere produit dans l'exemple se caracterise par une augmentation de 
la viscosite dynamique aux basses frequences. 

La microscopie electronique par transmission est realisee au moyen d'un 
30 microscope ZEISS EM 910. L'examen a ete efFectue sur des coupes 
ultramicrotomiques d'environ 90 nm. 

La figure 3 represente la photographie obtenue par microscopie 
electronique par transmission. On peut y voir des agregats ioniques presentant 
une forme analogue a celle d'une grappe de raisins dont la taille est de Tordre de 
35 100 a 200 nm et les raisins ont une dimension de Tordre de 10 nm. 
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Des analyses realisees par microanalyse X au moyen d'un systeme 
LINK eXL II attache au microscope ZEISS EM 910 mettent clairement en 
evidence la presence de zinc dans les agregats ioniques, en particulier dans les 
raisins constituant la grappe. 
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RE VENDIC ATIONS 

1 - Precede de preparation de polyolefines comprenant les etapes de 
greffage de groupes acides sur des polyolefines au moyen d'un monomere 
grefFable porteur d'au moins un groupe fonctionnel choisi parmi un carbonyle 
et un anhydride d'acide, eventuellement en presence d'un autre monomere 
greffable porteur d'une insaturation vinylique et eventuellement d ! un ou de 
plusieurs noyaux aromatiques, 

epuration consistant a eliminer au moins une partie du monomere grefFable 
porteur d'au moins un groupe fonctionnel choisi parrni un carbonyle et un 
anhydride d'acide, n'ayant pas reagi avec les polyolefines 
neutralisation des groupes acides par au moins un agent neutralisant. 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que l'etape 
d'epuration b) est effectuee par entrainement a l'acetone, par stripping a l'air 
chaud, par stripping a la vapeur d'eau, par stripping avec un gaz inerte ou par 

1 5 degazage. 

3 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les polyolefines sont choisies parmi les polymeres du 
propylene et les polymeres de l'ethylene. 

4 - Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterise en ce que le monomere greffable porteur d'au moins un groupe 

fonctionnel choisi parmi un carbonyle et. un anhydride d'acide est l'anhydride 
maleique. 

5 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le monomere grefFable porteur d'au moins un groupe 

25 fonctionnel choisi parmi un carbonyle et un anhydride d'acide est ajoute en une 
quantite de 0,01 a 10 % en poids par rapport aux polyolefines. 

6 - Procede selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il est efFectue en absence de monomere grefFable porteur 
d'une insaturation vinylique et eventuellement d'un ou de plusieurs noyaux 

30 aromatiques. 



a) 



b) 



10 



c) 
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7 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le greffage de groupes acides est realise en presence d'un 
generateur de radicaux. 

8 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterise en ce que l'agent neutralisant englobe une parti ecationique 

comprenant un ou plusieurs cations choisis parmi le groupe constitue des cations 
alcalins, des cations alcalino-terreux, du Zn 2+ , de l'Al 3+ et du Zr 4+ . 

9 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'agent neutralisant englobe une partie anionique comprenant 

10 un ou plusieurs anions choisis parmi le groupe constitue des alcoolates, des 
carboxylates, des hydroxydes, des oxydes, des alkyles, des carbonates et des 
hydrogenocarbonates. 

10 - Procede selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que l'agent 
neutralisant est l'hydroxyde de sodium ou l'acetate de zinc. 

15 1 1 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que l'agent neutralisant est ajoute en une quantite de 0,1 a 
1000 meq/kg de polyolefines greffees de groupes acides. 

12 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que 1'etape c) est suivie d'une etape d'epuration d) consistant a 

20 eliminer les produits de la reaction de neutralisation des fonctions acides greffees. 

13 - Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que 1'etape 
d'epuration d) est effectuee par stripping a la vapeur d'eau, par stripping a Tair 
chaud ou par degazage. 

14 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce que les etapes a) et c) sont realisees dans une extrudeuse. 

15 - Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que l'extrudeuse 
est constitute d'un alliage resistant a la corrosion. 

16 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que toutes les etapes sont realisees selon un procede en continu 

30 comportant une seule mise a fusion des polyolefines. 
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17 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'un ou plusieurs additifs sont ajoutes pendant le procede. 

18 - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'au moins un stabilisant est ajoute pendant le procede. 

5 19 - Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que le stabilisant 

est choisi parmi les composes comprenant un groupement phenol steriquement 
encombre, parmi les composes phosphores et parmi leurs melanges. 

20 - Procede selon la revendication 19, caracterise eri ce que le stabilisant 
est un melange de pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl- 

10 propionate) et de tris-(2,4-di-t-butylphenyl)phosphite. 

2 1 - Procede selon la revendication 20, caracterise en ce que le stabilisant 
est le l,3,5-trimethyl«2,4,6-tris(3,5-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene. 

22 - Polyolefines comportant des groupes acides partiellement neutralises 
presentant un indice de fluidite en fondu de 0,001 a 1000 dg/min et une tenue en 

15 fondu amelioree caracterisee par une augmentation exponentielle de la viscosite 
elongationnelle et par une augmentation de la viscosite dynamique aux basses 
frequences de cisaillement. 

23 Polyolefines selon la revendication 22 caracterisees par des agregats 
ioniques presentant une forme analogue a celle d'une grappe de raisins dont la 

20 taille est comprise entre 10 et 500 nm et dont les raisins ont une dimension 
inferieure a 50 nm. 

24 - Utilisation de polyolefines selon Tune quelconque des revendications 
22 et 23 ou obtenues par un procede selon Tune quelconque des revendications 1 
a 21, pour Tobtention d'objets fa9onnes par extrusion moussage, thermoformage 

25 ou soufflage. 

25 - Utilisation de polyolefines selon Tune quelconque des revendications 
22 et 23 ou obtenues par un procede selon Tune quelconque des revendications 1 
a 21, dans des applications de compatibilisation, de scellage et multicouches. 
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26 - Procede d'extrusion moussage, caracterise en ce que l'extrusion 
moussage est realisee de maniere consecutive au procede de preparation des 
poly defines selon les revendications 1 a 21. 
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